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第1章 序論
エネルギー問題 地球環境問題 といった地球規模の喫緊の課題に対する解決策の1つとして,燃料電池の実用
化 ・普及が期待されている。中でも,近年高温作動の固体酸化物形燃料電池(SOFC)が盛んに研究され,ノ亅・型か
ら大型までの様々な出力をもつシステムの開発力垳 われている。従来開発の中心であった1000℃作動のシステム
では,高温での材料の耐久性 材料コス トに課題を残してお り,これ らの課題解決のため,現在は700-900℃の
低温作動化が開発の中心となっている。その開発要素の1っ として,従来から使用されている電解質材料YSZ(イ
ットリア安定化ジルコニア)に替わる新規な高導電性材料の開発が進められている。YSZと同様の蛍石型構造を
持っスカンジア安定化ジルコニア,セ リアなどの導電特性の研究に加 えて,近年,ラ ンタンガレー ト系酸化物
(LaGaO3)に代表されるペロブスカイ ト型酸化物の導電特性が調べられ,母体である金属イオンと異原子価を持つ
金属イオンの高濃度の置換固溶(ドーピン弟 によって高い酸素イオン導電特性を示すことが報告されている。
このランタンガレー ト系酸化物と同構造のランタンスカンデー ト(LaScO3)は,より大きな自由体積を有 し,高い
酸素イオン導電特性を示すことが期待される。また,最近このLaScO3系酸化物ではs/+を低濃度に ドー プした組
成において高いプロ トン導電率を示すことが報告された。
そこで本研究では,高い酸素イオン導電性 と高いプロ トン導電性を両立する可能hlkのあるLnScO3系酸化物の
導電特性およびSOFC電解質への応用について検討することを目的とした。第1章ではSOFCの低温作動化に向
けた電解質材料の開発について概説 し,研究例の少なくイオン導電性向上の期待できるペロブスカイ ト型酸化物
に着 目,より自由体積が大きく,高い酸素イオン導電性と高いプロ トン導電性を両立する可能性のあるLnScO3
系酸化物について,開発の現状とその課題を明らかにし,本研究の目的と方向性を示した。
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第2章LnScO3系酸1匕物の置換固溶に関する検討と導電特性
まず,第2章では,LnS◎03酸化物(Ln=La,Nd)1こついて,Lnサイ トおよびScサイ トへの異価金属イオン(ア
ルカリ±類金属イオン)の置換固溶に関する検討を行い,単一結晶相を示す置換固溶濃度範囲を明らかにすると
ともに,高濃度に置換固溶 した揚合の焼結挙動安定化および焼細 生向上に向けたAU3+置換効果について調べた。
数種のLn3'イオンを選定,hmScO,について ドー パン ト虻,CaNイオンの10%置換固溶による結晶相の同定およ
び空気中での導電特性を把握 した結果,2種 類の酸化物について検討することとした。最初に,単一相が得ら
れたLaSrScO3についてS!の置換固溶量 と結晶構造,導電特性について調べた。Layサイ トへのS!置換固溶は
30%まで単一相が得 られ,そ の結晶相は斜方晶(Orthohombic)で帰属することができた。S!を35%置換固溶した
場合は,室温では原料酸化物等との混合相であったが,温度1073K以上では斜方晶から正方晶への相転位が起こ
り,結晶の対称性向上,不純物の消滅が見られた。S!を32.5%置換 した酸化物ではわずか1%のNYをScYサイ
トへ置換することによって不純物相の消滅 焼結性の向上が図られた。 これによって高濃度にS～+を置換固溶し
たLaScO3酸化物焼結体を安定して合成できた。さらにこのA13+置換によって結晶の対称性向上による導電率の
向上が図られた。また,高濃度にS～←を ドー プしたL{b(浦ro獅SCo{.0103では,導電率の酸素分圧依存性測定の
結果,高酸素分圧下において若干のホール伝導があるものの,1273Kにおいて0,1Slcmの高いイオン導電性を示
すことが明らかとなった。
また,NdScO3系酸化物に(lae置換固溶および導電特性について調べた。Ca"8%ドーnプまでは単一相が得られ
た。また,M♂は2%ドー プまで単一相が得 られた。導電率の酸素分圧依存性から,NdSc()3系酸化物は高酸素分
圧下でホール伝導が大きいことがわかった。また,湿潤還元雰囲気では,プロトン伝導が支配的となった。さら
にイオン導電率と結晶構造パラメー タの関連性から,自由体積とプロ トン伝導,プロトン伝導の活性化エネルギ
ーが直線関係にあることがわかった。酸素イオン伝導では,自 由体積17.6A3付近に最大値を有し,プロ トン伝
導とは異なる挙動を示 した。 しか しながら,このNdScO,系酸化物は高酸索分圧下でホール伝導が大きいことか
らSOFC用電解質材料 として適さないことがわかった。
これらの結果から,(LaSr)ScO3について,高濃度の置換固溶において高い酸素イオン導電特性を示すことがわ
かった。
第3章Lai.xSrxSCi-yAlyO3酸化物の導電特性に対するS"濃度依存性
第3章では,第2章 で検討したLaSrScO3に着 目して,電解質材料としての設計に関する知見を得るため,S～←
置換固溶濃度とイオン導電特性との関係について検討した。酸素分圧,水蒸気分圧をパ ラメータとして,種 々の
条件における支配的な電荷担体について調べた。その結果,1.aScQ3系酸化物のAサイ トへのs!+置換固溶濃度が増
加するにつれて,1073K以上の温度域における酸素イオン導電率が増加することがわかった。また,ホール導電
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率には影響を及ぼさないことがわかった。これは酸素空孔濃度増加と結晶の対称性向上による易動度の増加によ
るイオン導電率の増加のためと考えられる・また,高濃度にSe+をドー プしたLao印5Sro獅Sc・99Alo。103(LSSA)にっ
いて 酸素イオン・プロ トンおよびホールの輸率を定量化した・その結果 図1に示すようにLSSAは1073K以上
での酸素イオン伝導と873K以下でのプロ トン伝導を両立する物質であることがわかった。これぽ 高濃度のS許
置換固溶によって高い酸素空孔濃度 と高い結晶対称性が得られたことにより,空孔濃度と易動度の両者が増加し,
高温での高い酸素イオン導電性が得られたためと考え
られる。低温でのプロ トン伝導については,高い酸素
空孔濃度が得られたことによって,その空孔が水蒸気
と反応することにより生成 したプロトンが高濃度で得
られたことが要因であると考えられる。図2にはLSSA
と他のイオン伝導体 との導電率の比較を示す。高温で
のYSZをしのぐ酸素イオン伝導 と低温でのBaCeO3酸
化物に匹敵するプロ トン伝導を両立することがわかる。
BaCeO3系などll・・IV型のペロブスカイ ト型酸化物は結
晶の対称性が低いが高いプロトン導電性を示すものが
多いことから,ペロブスカイ ト型酸化物において,さ
らに高い酸化物イオン導電性 と高いプロトン導電性を
両立するためには,結晶の対称性を多少低 くしながら
高い酸素空孔を導入できる酸化物や ドー パン トの組合
せを検討することが必要であると推測された。
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外吸収分光法によるプロトン濃度とS倉ドー パン ト濃度との関係,X線 構造解析による各元素間の位置関係から
考察を行った。プロ トン伝導が支配的である873Kでの導電率は,)c-O.2で極大となる結果であった。IR拡散反射
測定ではO-H伸縮振動VaHの吸収帯においてみられた3つのピークが,xの増加とともに増加することがわかつ
た。この結果は異原子価元素の ドー ピングにより生成した高濃度の酸素空孔が高濃度の溶解プロ トンを生成する
ことを示 している。さらにx=O,2で極大値を示した要因について検討するため,リー トベル ト法を用いて結晶構
造解析を行った。格子体積,すなわち自由体積はx・O.2で極大値を示し,これは導電率の挙動と一致した。また,
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各元素間距離 とドー パン ト濃度との関係ではScO6八面体内の00距 離の偏差がno.3の場合,xがそれより低い
場合と比較して大きくなることがわかった。また,ScO6八面体間の(》O距離の最ノN直はxが増加するにしたがっ
て増加することがわかった。これらのO〈)距離の変化はx・O.3において,他の組成と比較して,八面体内および
八面体間の歪みが大きくなっていることを示している。この歪みによってプロ トン伝導経路力沙 なくなったこと
が,x=O.3で導電率が低 くなった要因の1つ と考えられる。
第5章 ランタンスカンデー トを電解質 としたSOFCの発電特性
Lao,cnsSro.32sScoggAlo.oiO3(LSSA)を電解質 としたSOFCを試作 し,そ の発 電特性について把握 し,SOFC電解質 と
しての適合 性を調べた。LSSAは焼結温度1673Kではアノー ド材料であ るNi・Yszあるい はNi-SDC(SDC:
Sm。.2CeasODと反応す るこ とが,SEM-WDX分析により確認 された。この反応 を防止するため,Ni-SDCアノー ド
において焼結温度 の低温化 をはか り,1523Kでは材料間の反応 がない ことを確認した。 また,SEM.WDX分析 に
より,LSM(L嬬S町2MnO3)カソー ドを1373Kで焼成 した場合にLSSAとの反応が起こらない ことを確認 した。LSSA
を電解質 としたSOFCを試作 し,その発電性能を調べた結果,図3に 示す ように1273Kにおける最大出力密度 は
156mW/c12であり,1073K以上の温度で安定に発
電でき,SOFC用電解質 として十分なポテンシャ
ルがあることを示 した。燃料電池発電における電
解質のプロ トン伝導はネルンス トロス低減に結び
っくことが報告されてお り,電解質の薄膜化によ
って抵抗低減を図り,LSSAでプロ トン伝導が支
配的となる600-700℃での発電が可能となれば
電解質のプロ トン伝導の影響を把握しそれによる
高性能化への可能性を検討することができると考
えられる。
≧
&
毛
〉
1.2
LO
O.8
0.6
0.4
02
0.0
A'
,A
.Cooe
△ △ △ △ △ △ △ △
,△1273K
0・Q
1073K
隔⑤
.
ロ
01173K
200
15。署
註
100蜑,
言
5・乱
0
0100200300400500
・2C
urrentdensity/皿Acm
Fig3Xk)ltageandpovverd(msityversuscurTentdensityplotSfora
SOFCce皿a匙1273,1173and1073KLSMandNi-S㏄
wereusedforcatl1Odeandan(xle,啣。Ctjvely
第6章 結論
以上,SOFCの高信頼閏 匕,低コス ト化に資するため,中温作動用新規SOFC電解質LnScO3の導電特性および
それを電解質としたSOFC発電特性に関する研究を実施 した。高濃度にS!を置換固溶 したLaSc窃系酸化物は、
咼い酸素空孔濃度と高い結晶対称性が得られ、高い酸素イオン導電性と高いプロトン導電性を両立する酸化物で
あることがわかった。また,1073K以上の温度においてSOFC用電解質 として適用可能であることがわかった。
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論文審査結果の要旨
地球環境問題や化石エネルギー枯渇への中長期的な対応の一つの選択肢として・水素エネルギーシステムの実
現が望まれる・水素エネルギー社会を構成する要素技術 として燃料電池が期待されてお り・現在各種の燃料戳也に
関する要素研究やシステム研究が実施されている。そのなかでも・高温で動作する固体電解質形燃料電池(SOFC)
は・最も高いエネルギー変換効率を有してお り・その実用化が望まれている。しかし,高温動作のためにシステム
の長期の信頼性確保が課題となっでおり・より低温においても性能のよい電解質材料などの研究が必要である。本研究
でぽSOFCの 高信頼性化 低コス ト化に資する研究として 作動温度の低温化を目指した電解質材料の低抵
抗化を目指 し・新規電解質材料であるランタンスカンデー トの導電特性に関する研究およびSOFC電解質材料とし
ての応用に関する研究を実施した。本論文ば これ らの研究成果をまとめたものであり,全編6章からなる。
第1章は序論であ り,本研究の背景,臼的および構成を述べている。
第2章で1よInScO3酸化物(Lr].=La・Nd)につい〈Lnサ イ トおよびScサイ トへの異価イオンの置換掴溶に関
する検討を行い・単一結晶相を示す置換固溶濃度範囲を明らかにするとともに 高濃度に置換固溶した場合の焼結
挙動安定化および焼i結性向上に向けたA13+添加効果について述べているd結晶相の同定および空気中での導電特性
を把握 した結果Ndα9Caα1ScO3とLaogSro.1Sc(>3の導電特性,構造特性が 良好であることを明らかに している。さら
に・高濃度のSr添加化合物ではAl3+のSc3+サイ トへの置換によって結晶相の対称性向上,焼結性の向上,導
電率の向上が可能であることを見出している。この成果は,本材1の高性能化に重要な知見である。
第3章では・LaSrScCigに着目して・Sr2+置換固溶濃度と導電特性との関係について明らかにしている。酸素分圧
水蒸気分圧をパラメータとして・種々の条件における支配的な導電種(キャリア)について調べた結果LaSdO3系
酸化物のAサ イ トへのSr2+置換飼溶濃度が増加するにつれて,高温度域における酸素イオン導電率が増加すること
を見出 している。この結果は,電解質材料への応用に向けた有益な成果である。
第4章 で1よLai・xSr」・ScivAlyO3について,赤外aR)吸 収分光法によるプロ トン濃度 とSr2+ドL・・一・パン ト濃度との
関係,X線構造解析による各元素間の位置関係から,Sr2+ドーパン ト濃度とプロトン伝導特性との関連性について考
察を行っている。IR拡散反射測定ではO・H伸縮振動の吸収強度のSr濃度依存性から,異原子価元素の ドー ピング
により生成 した酸素空孔が置換 されることで高濃度の溶解プロトンを生成することを明らかにしている。また,リ
ー トベル ト法を用いて結晶構造解析を行い,ScO6人面体の歪みが導電率に影響を及ぼしていることを明らh9こして
いる。この成果は,プ ロトン伝導機構の解明に寄与する重要な成果である。
第5章 では,ランタンスカンデー ト(LSSA)を電解質としたSOFCを試作し,その発電特性について把握し,
SOFC電解質としての適合性を調べている。LSSAは焼結温度1673Kではアノー ド材料であるNrYSZあるいは
Ni・SDCと反応するが,←結 日R.の低温化をはかることで材料間の反応が生じない条件を見出 している。LSSAを電
解質としたSOFCの発電性能を調べた結果,1073K以上の温度で安定に発電できることを確認している。1273Kに
おける最大出力密度は156mW!cm2であり,SOFC用電解質として十分な性能を有することを見出 している。これ
は,実用化に向けた重要な成果である。
第6章は結論である。
以上要するに本論文は,SOFCの高信頼性化,低 コス ト化に資するため,中温f慟用新規SOFC電解質であるラ
ンタンスカンデー トの導電特性およびそれを電解質としたSOFC発電特性に関する研究を実施したものであり,機
械システムデザイン工学および固体イオニクス分野の発展に寄与するところが少なくない。
よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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